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С помощью аппарата математического планирования эксперимента количественно оценены 
погрешности результатов рентгенофазового анализа, обусловленные химическим составом проб, 
и установлены причины наблюдаемых эффектов. Опираясь на полученную информацию, предло­
жен способ анализа, основанный на использовании множественной линейной регрессии. Раз­
работана методика анализа сульфидных минералов в рудном сырье и продуктах его переработ­
ки. ^ ценены_е£_м£Щологическ^ ________________________________________
Физико-химические свойства образца ока­
зывают влияние на интенсивность рентгендиф- 
ракционных максимумов через изменение его по­
глощающих характеристик, наложение дифрак­
ционных максимумов других компонентов про­
бы, а также через эффекты микроабсорбцион- 
ной неоднородности, которые обусловлены соиз­
меримостью размера частиц D образца с толщи­
ной слоя I эффективно отражающего рентгено­
вское излучение. Цель работы состоит в количе­
ственной оценке указанных эффектов при рен­
тгенофазовом анализе сульфидных минералов в 
рудах и продуктах их переработки и изыскании 
способа их учета.
Для количественной оценки влияния физико­
химических свойств образца на интенсивность 
дифракционных максимумов сульфидных мине­
ралов при рентгенофазовом анализе рудного сы­
рья и продуктов его переработки применили ап­
парат математического планирования экспери­
мента [1]. Факторами служили содержания пи­
рита (FbS2), арсенопирита (FfeAsS), пирротина (Feb 
XS), галенита (PbS), сфалерита (ZnS), антимони­
та (Sb2S3) и кварца (Si02) в анализируемых про­
бах. Значения нулевых уровней и интервалов ва-
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рьирования факторов выбирались с учетом воз­
можного изменения их в исследуемых продук­
тах. Откликом у. служила интенсивность дифрак­
ционного максимума ^ определяемого минерала 
и зарегистрированная в соответствующих углах 
дифракции.
Состав рудного сырья и продуктов его пере­
работки имитировали с помощью минералов FeS^ 
PbS, ZnS, FeAsS, Fe,.xS, Sb2S3 и Si02, изменяя их 
содержание в синтетических смесях в соответ­
ствии с матрицей планирования. При этом вме­
щающей средой, с помощью которой доводили 
смеси до 100 %, являлся кальцит (СаС03). Для 
сокращения числа опытов использовали плани­
рование по схеме дробного факторного экспери­
мента (полуреплика) [1]. При одновременной 
оценке влияния всех изучаемых факторов на 
функцию отклика достоверность эксперимента 
может быть очень низкой из-за наложения ли­
ний рентгендифракционных спектров этих ми­
нералов, поэтому взаимное влияние компонен­
тов оценивали, разделив всю совокупность суль­
фидных минералов, которые могут присутство­
вать в анализируемых продуктах, на три группы. 
Первую группу составили пирит, пирротин, арсе­
нопирит; вторую - арсенопирит, сфалерит, гале­
нит; третью - пирит, антимонит, галенит. В каж­
дую группу, кроме рудных минералов, ввели 
кварц, как влияющий фактор, и кальцит - в ка­
честве вмещающей среды. Во всех трех систе­
мах четвертому фактору, роль которого выполнял 
кварц, было сделано присвоение х4 = • х2 • х3.
Взаимное влияние компонентов в исследуемых 
смесях аппроксимировали линейным полиномом; 
у, = а0 + ajXj + а2х2 + ... + ..., коэффициенты а,-
которого количественно характеризуют влияния 
j -того компонента на интенсивность дифрак­
ционного максимума компонента I Для оценки 
значимости коэффициентов а, (их доверительных 
интервалов Аа^ ) каждый опыт матрицы планиро­
вания повторяли дважды, начиная с приготов­
ления смеси.
Условия проведения математического пла­
нирования эксперимента для указанных выше 
систем (групп) минералов приведены в табл. 1. 
Интенсивности ^дифракционных максимумов 
измеряли методом дискретного сканирования 
на дифрактометре ДРОН-3 (СиКа-й&лучение, 
Ni-фильтр, режим работы рентгеновской труб­
ки; 40 кВ, 30 мА).
Таблица 1
Условия проведения математического планирования эксперимента.
№ Фактор Нулевой Интервал
системы уровень варьирования
I X, - содержание пирита, % 5,5 4,5
х2 - содержание пирротина, % 2 1
х3 - содержание арсенопирита, % 3 2
X, - содержание кварца, % 42,5 27,5
II X, - содержание арсенопирита, % 5 2
х2 - содержание сфалерита, % 3 2
х3 - содержание галенита, % 1,75 1,25
X, - содержание кварца, % 42,5 17,5
III X, - содержание пирита, % 5 2
х2 - содержание антимонита, % 3 2
х3 - содержание галенита, % 1,75 1,25
Х4 - содержание кварца, % 42,5 17,5
Модели зависимостей интенсивности Ij от хи­
мического состава образца получали для экспе­
риментальных Ij3и теоретических ffзначений ин­
тенсивностей дифракционных максимумов. Зна­
чения ij рассчитывали по классическому урав­
нению Александера и Клута [2,3], принимая, что 
наложения дифракционных максимумов и эф­
фекты микроабсорбционной неоднородности от­
сутствуют. Для упрощения сопоставления моде­
лей их коэффициенты нормировали относитель­
но свободного члена а^
Система пирит -пиррот ин-apcm nnupum - 
квари. При определении пирита аналитическим 
параметром служил дифракционный максимум 
hkl (200) cd=0,271 нм. Воспроизводимость изме­
рения его интенсивности характеризовалась от­
носительным стандартным отклонением (ОСО)
Sra = 0,10, что обеспечило доверительный интер­
вал нормированных коэффициентов Да=0,06.
Модель зависимости интенсивности дифрак­
ционного максимума пирита от указанных 
факторов имела вид (подчеркнуты значимые 
коэффициенты):
W  = 1 +0.74Х, + 0.03х? + 0.06х? -н 0.12х, . (1)
Из уравнения (1) следует, что с ростом содер­
жания арсенопирита и кварца значение Ir.^ уве­
личивается. Влияние кварца на обусловлено 
уменьшением массового коэффициента поглоще­
ния смесей, соответствующих верхнему уровню 
фактора, по сравнению с образцом, химический 
состав которого соответствует нулевым уровням 
факторов (условно назовем его нулевым образ­
цом). Массовый коэффициент поглощения излу­
чения CuKa-линии нулевым образцом равен 
69 см2/г, в то время как для кварца - |isto2=35 см2/г  
При увеличении содержания арсенопирита зна­
чение IFcS2 должно уменьшаться, так как jJ.FeAss 
равен 159 см2/г. Этот эффект арсенопирита под­
тверждает модель, полученная с использовани­
ем теоретических интенсивностей дифракцион­
ного максимума пирита:
lj= 1 +0,79х1-0,03х2-0,03х3 + 0,13х4- (2)
Наблюдаемое несоответствие знаков коэффи­
циентов в уравнениях (1) и (2) связано с нало­
жением «хвоста» реф лекса арсенопирита 
hkl (202) с d = 0,268-0,266 нм на аналитический
максимум пирита. Незначимость коэффициен­
та а2 обусловлена узким интервалом варьирова­
ния пирротина в образцах. Из сопоставления эм­
пирической и теоретической моделей для пири­
та видно, что значения коэффициентов а? и af при 
X, и х4, оказывающих основное влияние на вели­
чину 1*^ близки иотзеличинс.
Влияние компонентов смеси на аналитичес­
кие максимумы пирротина и арсенопирита в этой 
системе не представилось возможным оценить 
вследствие малости их содержаний в образцах, 
соответствующих нижним уровням этих факто­
ров матрицы планирования.
С ист ем а а р сен о п и р и т -сф а лер и т -га ле - 
нит -кѳарц . Как показывают модели (табл. 2), с 
ростом содержания сфалерита (хз) и галенита (х3) 
интенсивность максимума арсенопирита умень­
шается, что обусловлено увеличением массово­
го коэффициента поглощения для смесей, соот­
ветствующих верхним уровням сфалерита или 
галенита по сравнению с нулевым образцом. 
Положительный знак коэффициента а4 обуслов­
лен уменьшением поглощающей способности 
образца с ростом в нем содержания кварца.
Сопоставление коэффициентов теоретичес­
кой и эмпирической моделей (табл. 2), получен­
ных для сфалерита, показывает, что влияние 
арсенопирита и кварца на интенсивность I^s 
также связано с изменением поглощающих ха­
рактеристик образцов.
Таблица2












d, нм Полиномиальные модели Да,
теоретические экспериментальные*
1 (1) Пирит 0,271 1 +0,79х1-0,03х2-0,03х3+0,1 Зх, 1 +0,74х1+0.03хІ+0.06х3+0,12х1 0,06
(2) Арсенопирит 0,268-0,266 1 +0,37х1-0,003х2-0,03х3+0,1 5х, 1 +0г39х |-0.06х2-0.05х3+0.09х4 0,05
и (3) Сфалерит 0,313 1-0,04х,+0,67х2-0,04х3+0,1 6X4 1-0.05х1+0.63х,+0.02х3+0.14хі 0,02
(4) Галенит 0,344 1-0,03х1-0,01х2+0,70хг+0,15Х( 1-0.04х1-0.02х,+0.60х3+0.18х, 0,02
(5) Пирит 0,271 1+0,37х1-0,05х2-0,03х3+0,14х4 1 +0,38х,-0г03х,+0.004х3+0.12х1 0,04
hi (6) Антимонит 0,356 1 -0,04х1+0,64х2-0,04х3+0,14х4 1+0,03х1+0.64х,+0.02х3+0.09х1 0,05
(7) Галенит 0,343 1-О.ОбХгО.ОбХг+О^ ОХз+О.15х* 1 +0г03хг 0г05х-,+0,57х3+0.19х1 0,03
Примечание: подчеркнуты значимые коэффициенты
Изменение знака эмпирического коэффици­
ента а3 на положительный обусловлено, вероят­
но, эффектом микроабсорбционной неоднородно­
сти: при одинаковых содержаниях галенита и, 
например, кальцита вероятность «встречи» рен­
тгеновского кванта с частицей первого минера­
ла в 2,8 раза меньше, чем второго, т.е., меньше 
вероятность быть поглощенным галенитом. Ин­
тенсивность дифракционного максимума IPbs 
галенита (модель 4) уменьшается с ростом со­
держания арсенопирита и сфалерита вследствие 
увеличения массовых коэффициентов поглоще­
ния излучения CuKa-линии образцами, соответ­
ствующими верхним уровням по сравнению с ну­
левым образцом: значения р равны соответствен­
но 159,69 и 62 см2/г. Положительный знак коэф-
фициента а4 также связан с изменением погло­
щающих характеристик образцов. Значимое раз­
личие коэффициентов а4 > а4 (0,16 < а4 < 0,20) 
объясняется наложением «хвоста» линии кварца 
hkl (101) с d = 0,335 нм на аналитический макси­
мум галенита.
Система пирит -ант иліонит -галенит -  
кварц . Как видно из моделей (5)-(7) (табл. 2), с 
ростом содержания кварца интенсивность ана­
литических максимумов всех определяемых ком­
понентов увеличивается за счет уменьшения 
поглощающей способности образца. Изменение 
знака эмпирического коэффициента a t по срав­
нению с теоретическим для моделей галенита, 
вероятно, связано с ростом интенсивности фона 
при увеличении содержания пирита в образце, 
что обусловлено возбуждением К-серии атомов 
Fe излучением CuK-серии: флуоресцентное из­
лучение Fe увеличивает интенсивность фона. 
Для антимонита этот эффект такж е должен 
иметь место: незначимость коэф ф ициента 
а ! = 0,03 связана с худшей воспроизводимостью 
измерения его отклика (Аа = 0,05) по сравнению 
с откликом для галенита (Аа = 0,03).
Интенсивность дифракционного максиму­
ма галенита зависит от содержания в пробах 
антимонита и кварца, что обусловлено измене­
нием поглощающих характеристик образцов по 
сравнению с нулевым: значения \і равны 221, 
35 и 68 см2/г  соответственно для антимонита, 
кварца и нулевого образца. Отметим, что при­
чина несоответствия отношений /  Но = 3,25 
и До /  jLLSio2 = 1,94 и коэффициентов а4 /  а2 заклю­
чается в различии интервалов варьирования 
этих факторов (табл. 1).
Таким образом, полученные математические 
модели зависимости интенсивности дифракци­
онного максимума от химического состава образ­
ца показывают, что наблюдаемые эффекты, в 
основном, определяются поглощением рентгено­
вского излучения в образце и в меньшей степе­
ни наложением дифракционных максимумов 
других минералов, присутствующих в пробе. Пер­
вый эффект можно учесть способами внутрен­
него стандарта или абсорбционно-дифракцион­
ным [3], но с их помощью не учесть наложение 
дифракционных максимумов других минералов 
присутствующих в пробе.
Выбор градиировочной функции и метро­
логические исследования методики . Модели - 
рование зависимости интенсивности дифракци­
онного максимума от химического состава образ­
ца позволяет предложить способ для количе­
ственного определения сульфидных минералов 
с помощью рентгенофазового анализа, основан­
ный на использовании линейных уравнений 
множественной регрессии. В качестве перемен­
ных в них можно использовать интенсивности 
дифракционных максимумов определяемых и 
мешающих компонентов и поглощающие харак­
теристики образца. Экспериментальное опре­
деление значений массового коэффициента погло­
щения образцом излучения СиКа-линии (>*=0.154 
нм) для анализируемых материалов практичес­
ки осуществить трудно, так как они характери­
зуются значительной поглощающей способнос­
тью, поэтому значения д измеряли для излуче­
ния NbKa-линии (^,=0,074 нм). В этих условиях в 
число мешающих, кроме минералов, дифракци­
онные максимумы которых налагаются на изме­
ряемое аналитическое отражение, следует вклю­
чить минералы, содержащие элементы, имею­
щие края поглощения в интервале длин волн 
CuKa и NbKa. К таким элементам относятся: 
РЬ (Хи = 0,078 нм, XUl = 0,081 нм, XUn= 0,095 нм), 
As (А,ка= 0,104 нм) и Zn (><**= 0,128 нм). Опираясь 
на полученные математические модели и учи­
тывая последнее замечание, для определения 
сульфидных минералов можно предложить сле­
дующий вид градуировочных функций:
=  а 0 +  a ilFbS2 +  ^ I f t A s S  +  а ЗІРЬБ +  ^ Z n S  +  а 5 1 / Н
C fcAsS =  3<) +  a i^FrAsS +  a 2^PbS +  a 3^ZnS +  а 4 l / . u :
C z n S  =  a<) +  a d z n S  +  a 2^I1bS +  a 3 l s i 0 2 +  a 4 1 / ц »  ( 6 )
CpbS =  a 0 +  a iIpbS +  a 2^ FkAsS +  a 3^ZnS +  a 4 1 / Д
^ S b 2 S 3  a 0  a iI s b 2 S 3 a 2 ^ S i0 2 »
где a0, a t, ... - эмпирические коэффициенты, оп­
ределяемые с помощью образцов известного хи­
мического состава (образцов сравнения):
С и I - соответственно содержание компонен­
та и интенсивность его дифракционного макси­
мума, обозначенных соответствующим индексом. 
Отмстим, что значения Isio^  измеряли на дифрак­
ционном отражении от плоскости hkl (110) с 
б=0,426нм.
Для учета нестабильности и дрейфа работы 
аппаратуры периодически (примерно через 2 часа 
работы) регистрировали интенсивность (І0) образ­
ца-репера (стандартный образец аналитическо­
го сигнала). В уравнениях (8) использовали отно­
сительные интенсивности аналитических ли­
ний определяемых (І, / І0) и мешающих (І, /І0) ми­
нералов. В этих условиях коэффициенты уравне­
ний (8)считали постоянными. Их значения оп­
ределяли вновь после юстирования и ремонта 
дифрактометра.
Для определения коэффициентов готовили 
синтетические смеси с различными содержани­
ями мешающих и определяемых компонентов, 
имитирующих состав анализируемых материа­
лов. Значения \і измеряли на рентгеновском спек­
трометре КРУС-2 (экспериментальные мастерс­
кие Ростовского государственного университета, 
Ростов-на-Дону). Целесообразно указать, что для 
этих целей также можно использовать рентгено­
вское излучение радиоактивного источника. Ис­
комые коэффициенты а1 определяли, решая пе­
реопределенную систему уравнений (8) методом 
наименьших квадратов. После этого с помощью 
уравнений (8) анализировали пробы и синтети­
ческие смеси сульфидных минералов, кварца и 
кальцита, имитирующих руды и продукты их обо­
гащения.
Таблица 3
Метрологические характеристики разработанной 





с пр, %s rB qM^ФД с п0 ФД
Пирит 0,08 0,06 0,11 0,7
Арсенопирит 0,10 0,06 0,07 2,6
Сфалерит 0,08 0,07 0,13 0,5
Галенит 0,06 0,09 0,24 0,6
Антимонит 0,08 0,06 0,09 2,0
Проведены метрологические исследования
ЛИТЕРАТУРА
разработанной методики: установлены оценки 
внутрилабораторной прецизионности (Sre), пра­
вильности и чувствительности результатов ана­
лиза (табл. 3). Значения Sre рассчитывали, обра­
батывая повторные результаты анализов теку­
щих проб, выполненные в разные дни. Наличие 
в них систематических погрешностей оценива­
ли с помощью синтетических смесей разнообраз­
ного состава. Расхождение результатов анализа 
от действительных содержаний компонентов в 
смеси, характеризовали ОСО SM,pfl. Для сравне­
ния приведены значения ОСО Sn,pfl, характери­
зующие отклонения действительных содержа­
ний сульфидных минералов от результатов ана­
лиза, установленных прямым сопоставлением 
интенсивностей аналитических отражений от 
пробы и образца сравнения (прямой внешний 
стандарт) [3]. Как видно из табл. 3, коррекция гіо 
уравнениям (8) примерно в два раза улучшает 
правильность определения сульфидных минера­
лов: значения SMW приблизительно равны Sre. 
Исключение составляют результаты определе­
ния арсенопирита, для которых улучшений по 
сравнению с прямым внешним стандартом прак­
тически не наблюдается.
Чувствительность методики характеризовали 
пределом обнаружения (С^) минералов с исполь­
зованием Зо-критерия (табл. 3).
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MINERALS IN ROW ORE MATERIALS AND PRODUCTS OF THEIR RECOVERY 
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The uncertainties in the results of X-ray phase analysis due to variations in chemical composition of 
the samples are quantitatively evaluated using the method of mathematical planning of experiment The 
origin of the effects observed is explained. On the base of the information obtained the method of 
analysis is proposed utilizing the multi pie linear regression. The method of the analysis of sulfide minerals 
in raw ore materials and in the products of their processing is developed. The metrological characteristics 
are estimated. _________________________________________________
